Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP by Benmarraze, Simon
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 1 
 
Resumen 
El objetivo de este trabajo consiste en ayudar a comprender la influencia del 
envejecimiento del material de bolas que sirven para el proceso industrial de molienda de 
CaCO3 sobre la estabilidad estructural (propiedades mecánicas).  
Con este fin se han realizado una serie de ensayos y de análisis para comprender los 
fenómenos de degradación del material. El material estudiado fue circona tetragonal 
estabilizada con Ceria (Ce-TZP). El material Ce-TZP presenta una tenacidad muy alta, 
debido a su transformabilidad importante.  
El aspecto físico exterior del material nos ha permitido escoger el método de análisis. 
Hemos estudiado pequeñas bolas de Ce-TZP de tamaño de 1 mm de diámetro así que 
hemos hecho ensayos muy precisos como microindentaciones. El análisis de imágenes nos 
ha permitido determinar la morfología de las bolas.  
Antes de llevar a cabo un ensayo debe realizarse una verificación del tamaño media de 
las bolas para probar los datos del fabricante. Para el análisis de las bolas se han utilizado 
una autoclave para simular un envejecimiento en condiciones de uso de las bolas de Ce-
TZP. 
Unos de los ensayos realizados fue una espectroscopia RAMAN para comprobar si 
aparece transformación de fase que pudo modificar las propiedades mecánicas del material.  
Se realizó también un ensayo de scratch test para analizar el comportamiento mecánico 
del material.  
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I. Introducción 
La palabra « cerámicos » se refiere hoy no solo a los materiales convencionales tales 
como la porcelana, la loza o la alfarería sino incluye una gran cantidad de nuevos materiales 
de muy diversas características, los cuales han sido desarrollados durante los últimos 
veinticinco anos y que tienen una aplicación preferente en el sector industrial. Estos 
materiales tienen propiedades mecánicas, semiconductoras, magnéticas, dieléctricas, 
ópticas, o supraconductoras muy interesantes. 
El interés de estos nuevos materiales se debe a que presentan una gran estabilidad 
fisicoquimica, una buena resistencia al desgaste, una dureza elevada, una alta resistencia a 
la compresión y una buena estabilidad estructural a alta temperatura. 
I.1.   Objetivos de trabajo 
El objetivo del proyecto ha sido estudiar el efecto y la influencia del envejecimiento 
sobre las propiedades mecánicas de bolas de cerámicas a base circona que se utilizan en el 
proceso de molienda. 
 
Figura I.1-1 - Fotografía de bolas de circona 
utilizada en el proceso industrial 
de molienda de materiales 
minerales como el carbonato de 
calcio (CaCO3) 
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II. Teoría 
II.1.   Materiales cerámicos 
La palabra de cerámica se deriva del κεραμικός griego de la palabra (keramikos). El 
término cubre los materiales que no son metálicos ni inorgánicos i que la formación esta 
debida a la acción del calor. Estos materiales presentan propiedades excelentes. Sobre todo 
alta dureza, alta temperatura de fusión, inercia química y baja conductividad de calor y 
electricidad. Pero, tienen una propiedad inconveniente, su fragilidad. La fragilidad es la 
tendencia a la iniciación y a la propagación de grietas en el material cerámico. 
II.2.   Las cerámicas de base Circona 
La circona existe en 3 formas cristalográficas. La fase monoclínica está estable hasta 
1170 grados Celsius y se transforma en fase tetragonal hasta 2370°C cual corresponde a la 
aparición de una fase cúbica. La temperatura de fusión de la circona esta 2680°C. La 
transformación tetragonal monoclínica  (t → m) se acompaña de un aumento de volumen. 
Esta reversible y martensitica.  
Para evitar esto, se añade a la circona óxidos que van a estabilizar el material en las 
fases tetragonales o cúbicas, así que no podrá aparecer la transformación q → m durante el 
enfriamiento. Se utiliza en la industria 4 óxidos para estabilizar la circona: MgO, CaO, Y2O3, 
CeO2. 
Las cerámicas que estudiamos son de tipos Ce-TZP, es decir que son cerámicas a 
base circona estabilizada en fase tetragonal de Ceria CeO2. (Ver Figura II.2 -1 para el 
diagrama de fase del sistema ZrO2-CeO2) 
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Figura II.2-1 - Diagrama de fase Zr02 - Ce02 (1) 
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Los materiales de base circona, ZTC (Zirconia-Toughened Ceramics) son clasificados en 
función de la distribución la fase tetragonal: (2) 
• Circona parcialmente estabilizada, PSZ (Partially-Stabilized Zirconia). 
• Circona totalmente tetragonal, TZP (Tetragonal Zirconia Polycristal). La 
microestructura está formada por granos de simetría tetragonal. 
• Materiales compuestos de matriz cerámica y partículas de circona, ZDC. 
Las circonas TZP más utilizadas son las estabilizadas con Ceria (CeO2) y con Ytria 
(Y2O3) obteniéndose una estructura de granos tetragonales de pequeño tamaño. Las Ce-
TZP presentan una tenacidad muy alta, debido a su transformabilidad importante mientras 
que las de Y-TZP tienen una alta resistencia a la fractura y valores de tenacidad 
relativamente altos. 
Esto hace de las Ce-TZP un material muy utilizado en diversas aplicaciones, y a la 
vez muy estudiado para conseguir mejorar la tenacidad de fractura. 
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II.2.1. Transformación de fase tetragonal-monoclínica (t-m) en los materiales 
TZP  
Los materiales TZP están compuestos mayoritariamente por granos tetragonales 
metaestables, y cuando un grano se transforma la deformación acompañante induce la 
transformación en los granos metaestables adyacentes de forma autocatalítica3. La 
transformación a una temperatura T (T > MS) pueden ocurrir si se suministra energía 
adicional al sistema, la cual puede estar asociada a un campo de tensiones externo que 
actúa sobre la partícula. En la figura II.2-2 se presenta un esquema de la energía libre 
asociada a la transformación t-m en términos del tamaño de la partícula tetragonal. Observe 
se que la barrera energética para la transformación se hace patente a medida que 
disminuye el tamaño de la partícula tetragonal. 
 
 
Figura II.2-2 - Representación esquemática de las diferentes energías 
libres asociadas a la transformación t -> m de partículas 
monoclínicas constreñidas en función del tamaño de 
partícula tetragonal inicial: P, pequeño; C, crítica; G, 
(grande) (4) 
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II.2.2. Refuerzo por transformacion de fase 
Este fenómeno de refuerzo por transformación de fase es la base de las buenas 
propiedades mecánicas de la circona. Fue descubierto por Garvie et al (5). El principio esta 
explicado en la figura siguiente: 
 
Figura II.2-3 - Mecanismo de refuerzo por transformación de fase – en 
blanco las partículas tetragonales y en gris las partículas 
monoclínicas 
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Por esfuerzos aplicados, una fisura va a propagarse en la circona. Existe en el 
principio de la fisura une concentración de esfuerzos que van a inducir una transformación 
de fase del material de la fase tetragonal a la fase monoclínica. Esta transformación se 
acompaña de un elevación de volumen, el material en fondo de grieta se “infla” et 
superponga esfuerzos de compresión en estado de esfuerzos en el fondo de grieta. La 
propagación se retrasa. 
Mc Meeking y Evans (6) han mostrado que el factor de intensidad de esfuerzos que 
actúa en contrario de la propagación de fisura por transformación es proporcional al factor 
de intensidad de esfuerzos aplicado Ki 
 
• E es el modulo de Young ( ~210 GPa),  
• Vf la fracción volumica de las partículas transformadas  
• eT la dilatación volumica asociada a la transformación 
• n el coeficiente de Poisson 
• σmC el esfuerzo critico para que una grano se transforme 
El refuerzo por transformación de fase esta relacionado en primero con el 
tamaño de grano y con el parámetro Csh que aumenta cuando el tamaño de grano 
disminuye, los pequeños granos están más estables. Del otro lado, el refuerzo aumenta 
con Ki aplicado: la circona se opone a la propagación de fisura a medio que las 
tensiones en fondo de grieta son importantes. Se puede así hacer una analogía con la 
zona plástica en un metal. 
La influencia de la temperatura y el medio ambiente están también a tener en cuenta, pero 
sin que el mecanismo exacto de la transformación esté conocido perfectamente. La figura 
II.2-4 muestra las principales etapas del envejecimiento reconocidas por los principales 
autores, quienes se podrían resumir como sigue:  
• Bajo la acción del agua, transformación de granos tetragonales hacia la fase 
monoclínica en superficie.  
• Aumento de volumen y microfisuración  
• Acceso del agua en volumen y extensión en volumen de la transformación. 
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 11 
 
            
 
 
Los autores (7,8) que estudiaron el fenómeno identifican estos factor sobre el envejecimiento  
• La degradación es más rápida entre 200°C y 300°C en atmósfera húmeda 
• La causa es la transformación de la fase tetragonal en fase monoclínica con macro i 
micro fisuración 
• La degradación va de la superficie hasta el interior del material 
• La degradación se acelera por aumento del tamaño de grano o disminución del 
estabilízante (Ceria en este caso). 
Figura II.2-4 - Mecanismos de envejecimiento 
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II.3.   Influencia del ámbito 
Para comprender los mecanismos de propagación de propagación de grieta en 
carga y en particular la influencia del agua, podemos estudiar la influencia del ámbito sobre 
el material. En la figura II.3-1, que muestra el comportamiento del material en varios ámbitos 
vemos que solo un estado se nota. Este estado corresponde al estado primario del ensayo 
en el aire. También podemos ver que la curva se acerca de la hecha en el aire.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eso demuestra la influencia de la humedad en la propagación de grietas en carga. 
Podemos decir que estos resultados muestran que los modelos de corrosión en carga de las 
moléculas de agua se aplican à la propagación en carga del material. El estado I esta 
idéntico en el aire y el agua con solamente un desfase. Ninguna desaceleración al hecho de 
traslado de las especias corrosivas interviene en el agua (no hay el estado II) y que lo 
vemos en el caso del aire. Al fin, el estado III en el aire corresponde a las condiciones de 
propagación de fisuras en el vacío. 
Velocidad 
Kic (MPa.m1/2) 
Figura II.3-1 - Influencia del ámbito sobre la propagación de grietas en 
carga en Ce-ZTP (cuadrados: agua círculos: aire) 
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II.4.   Propiedades mecánicas 
II.4.1. Dureza 
La dureza es la capacidad que tiene un material de soportar esfuerzos sin deformarse 
permanentemente. 
Se entiende por dureza la resistencia que presenta un cuerpo a la penetración por 
otro. En una interpretación más específica, puede entenderse por dureza la resistencia 
superficial de un cuerpo sometido a un esfuerzo fuertemente localizado. El ensayo de 
dureza Vickers se hace mediante un penetrador de diamante, en forma de pirámide de base 
cuadrada con ángulos entre caras de 136º. Una máquina calibrada aplica una carga 
determinada, perpendicularmente a la superficie del material (Figura II.4-1). Esta carga es 
mantenida durante un tiempo específico. 
 
Como resultado del experimento, en la superficie del material queda una huella cuadrada 
(como se puede ver en la Figura II.4-2). Las diagonales de la huella se miden, y sirven para 
calcular la dureza Vickers según la siguiente formula:  
 
 
Donde F es la fuerza asociada a la carga aplicada, y d es el promedio de las diagonales. 
 
Figura II.4-1 - Esquema de un ensayo de dureza Vickers 
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Figura II.4-2 - a) Medición de las diagonales b) huella residual dejada en una 
muestra de circona 
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II.4.2. Tenacidad 
La tenacidad de fractura, KIC, es por definición una medida de la resistencia del 
material a la extensión de una grieta. En deformación plana, es una propiedad fundamental 
del material que depende de muchos factores, entro los más influyentes están la 
temperatura, la velocidad de deformación y la microestructura. 
Los métodos para determinar la tenacidad de fractura en los materiales cerámicos no 
están normalizados. Existen algunos reportados en la literatura que permiten su 
determinación, pero presentan diferencias en los resultados. Aquí presentamos únicamente 
el método tradicional de indentación, que permite determinar la tenacidad directamente a 
partir de la longitud de las fisuras obtenidas por la indentación (IF).  
El método de microfractura por indentación consiste en el contacto de un impresor 
duro y puntiagudo con el material, dejando una huella residual, característica de los 
procesos de deformación irreversible. Esta deformación genera un campo de tensiones 
residuales de tracción, debido a la deformación irreversible de la zona debajo del contacto 
(“zona plástica”). Las fisuras tienen una morfología y dimensiones conocidas, y crecen 
debido a las tensiones residuales hasta que se alcance el equilibrio. La morfología y las 
dimensiones de las fisuras dependen de la propia tenacidad del material y de la carga 
aplicada. Para las muestras con tenacidad relativamente alta se forma un sistema de fisuras 
radiales de poca  profundidad que no están conectadas, denominadas tipo Palmqvist.  
La Figura II.4-3 muestra este tipo de fisura :  
 
Figura II.4-3 - Esquema de una fisura de tipo Palmqvist 
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Esta determinación puede ser comprobada puliendo la probeta y determinando el perfil 
de la fisura, siendo la mejor manera de determinar el tipo, pero limitando la facilidad de 
aplicación del método. 
 Se miden la huella de indentación y las longitudes de las fisuras. La longitud inicial de 
la fisura permite determinar la tenacidad de fractura KIC si se conoce el factor de intensidad 
de tensiones residuales Kres, cuyo valor depende no solo de la longitud de la fisura, sino 
también de la dureza y del módulo de elasticidad.  
Algunos autores han propuesto expresiones para el cálculo de Kres según la morfología 
de la fisura. Así, una vez determinado el tipo de las grietas, se puede calcular el factor de 
intensidad de tensiones residuales (dependiente de características mecánicas del material y 
de las dimensiones de la huella), y después obtener el valor de la tenacidad de fractura. 
La medida del factor de intensidad de tensiones críticas del material consiste así a 
poner en la muestra un defecto de tamaño conocido y de medir el esfuerzo a la ruptura. Los 
valores de tenacidad están medidas de la formula siguiente (9):  
Kic = σ r.a1/2.Y 
Pero cuando se hacen indentaciones sobre un material frágil como una cerámica, 
normalmente salen grietas por los 4 extremos de la huella. Al medir las longitudes de estas 
grietas, se puede obtener el factor de intensidad de tensiones, KIC. 
2/3c
H
EF
K IC
η
=
 
η es un parámetro geométrico, E es el módulo de Young y c es la mitad de la longitud de las 
grietas en una dirección. η*√(E/H) está estimado en un valor igual a 0,07, lo cual es un valor 
típico para cerámicos. 
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II.5.    Proceso de molienda 
En el proceso de molienda, se reduce el tamaño de las partículas que componen el 
mineral, para obtener una granulometría requerida, la que permite finalmente la liberación de 
la mayor parte de los minerales en forma de partículas individuales. 
El proceso de la molienda se realiza utilizando grandes equipos giratorios o molinos de 
forma cilíndrica. En este proceso, al material mineralizado se le agregan agua en cantidades 
suficientes para formar un fluido lechoso y los reactivos necesarios para realizar el proceso 
siguiente que es la flotación. 
La molienda se realiza en dos etapas, utilizando molino de barras y molino de bolas, 
respectivamente, aunque en las plantas modernas sólo se utiliza el segundo. En ambos 
molinos, el mineral se mezcla con agua para lograr una molienda homogénea y eficiente. 
 
 
 
 
 
 
Figura II.5-1 - Molino a Bolas TECMAQ 
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Molienda de bolas 
Este molino está ocupado en un 35% de su capacidad por bolas de circona de 1 mm 
de diámetro (en nuestro caso), las cuales son los elementos de molienda. En un proceso 
convencional, el 80% del mineral es reducido a un tamaño controlado. 
 
Figura II.5-3 - Bolas de circona en el molino 
Las bolas de circona que tiene el molino de bolas, caen sobre las rocas cuando el molino 
gira, reduciendo aún más su tamaño. 
 
 
Figura II.5-2 - Molino de barras 
El molino de barras, tiene en su 
interior barras de acero que cuando 
el molino gira, caen sobre el material 
y quiebra las piedras. 
Molienda de barras 
 
Este equipo tiene en su interior barras de acero que son 
los elementos de molienda. El molino gira con el material 
proveniente del chancador terciario, que llega 
continuamente por una correa transportadora. El material 
se va moliendo por la acción del movimiento de las barras 
que se encuentran libres y que caen sobre el mineral. El 
mineral molido continúa el proceso, pasando en línea al 
molino de bolas.  
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III. Metodología experimental 
En esta sección se presentan los experimentos y estudios realizados. Los resultados de 
los ensayos son presentados en la sección Resultados y discusión para luego ser 
concluidos y discutido con detalle en Conclusiones. 
Estudiamos un tipo de bolas de molida especifico, las de material Ce-ZTP, es decir una 
cerámica a base circona tetragonal dopado con Ceria. 
III.1.   Granulometría 
Para hacer un análisis correcta, hemos hecho en primero un control de la granulometría 
de las bolas de Ce-ZTP estudiadas. Al principio, tenemos dos tipos de bolas, unas nuevas y 
unas con 1200 horas de funcionamiento. 
Las bolas que estudiamos nos han sido dado de la forma siguiente:  
 
Figura III.1-1 - Imagen microscópica 
preliminaria de las bolas de Ce-ZTP 
"As Received" 
 
Figura III.1-2 - Imagen microscópica preliminaria 
de las bolas de Ce-ZTP con 1200 h de 
uso 
 
1 cm 1 cm
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Para medir las dimensiones de las bolas, hemos hecho un análisis de granulometría. 
Primero, hemos pegado bolas sobre un soporte blanco y hemos hecho fotografías 
macroscopicas. 
 
Figura III.1-3 - análisis de granulometría - 
Imagen Macroscopica de las bolas 
"As Received" (AR) 
 
 
Figura III.1-4  - análisis de granulometría - 
Imagen Macroscopica de las 
bolas 1200h 
 
Con estas imágenes, hemos hecho un análisis informática con el programa JMVISION que 
nos ha permitido medir el diámetro de cada bola y poder hacer una estimación correcta de 
las dimensiones. 
 
Figura III.1-5 - análisis de granulometría - 
Filtro Blanco / Negro 
 
 
Figura III.1-6 - análisis de granulometría - 
Medida de la escala 
 
1 cm 1 cm 
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Figura III.1-7 - análisis de granulometría - 
Filtro "shape" 
  
Figura III.1-8 - análisis de granulometría – 
Resultados por informática 
 
Con este tipo de análisis sistemática, se suele obtener una buena estimación de las 
medidas precisas de las bolas de circona. 
Figura III.1-9 - análisis de granulometría - 
Ejemplo de datos individual 
 
Figura III.1-10 - Análisis de granulometría 
- distribución estadística del diámetro 
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III.2.   Preparación de las muestras 
III.2.1. Pulido 
El pulido se realizo con una pulidora y hemos cambiado de discos según el tamaño de 
grano que deseamos obtener. Además, el pulido ayuda a la eliminación de tensiones 
residuales creadas por el revestimiento de las muestras. Pero cuando ponemos una presión 
demasiada grande durante el polido existe el riesgo de afectar las tensiones residuales de la 
superficie así que se ha utilizado presiones bajas. 
Para el polido se ha utilizado diferentes maquinas para llegar al tamaño de grano 
requerido (10). 
Hemos utilizado un Struers RotoPol-31 con discos de tamaño 120 μm, 60 μm, 45μm, 
30 μm, 6 μm y 3 μm y con pasta de diamantes incrustados para obtener una superficie 
suficientemente lisa para hacer buenas imágenes de microestructura. 
Además se han utilizado varias maquinas para obtener la mejor combinación de 
maquina/placas. Por ejemplo, no se pudo utilizar todo el tiempo la Struers RotoPol que es 
una maquina automática así que usamos maquinas manual pero que han producido rayos 
que no se pudieron eliminar fácilmente.  
La presión aplicada a cada muestra durante el proceso se calcula fácilmente. Las 
muestras son incluidas en embuticiones de 30 mm de diámetro. La presión media se calcula 
tomando en cuenta la superficie de una embutición: 7,07 cm2.  
Así, para una fuerza de 15N, la presión vale 15/(707 mm2) = 21,2 MPa. 
 De la misma manera: durante el pulido, con una fuerza igual a 10 N, cada muestra 
soporta una presión de 14,1 MPa. Esta presión menor, junto con el menor tamaño de 
partícula del abrasivo respecto al desbaste, permite eliminar suavemente la capa con 
tensiones residuales obteniéndose una superficie sin apenas tensiones residuales. 
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III.3.   Microscopia óptica y MEB 
III.3.1. Microscopia óptica 
El microscopio óptico, puede ser de luz transmitida o luz reflejada. El primero se utiliza 
para aquellos materiales en los que se pueden realizar cortes de capas muy finas que dejan 
pasar la luz visible; en caso de materiales muy opacos, se utiliza el de luz reflejada.  
El microscopio óptico de reflexión consiste en un haz paralelo de rayos procedentes 
de una fuente luminosa adecuada, que se refleja en un vidrio plano inclinado para que, a 
través del objetivo, alcance la probeta metalografía. Una fracción de la luz incidente sobre la 
superficie de la probeta es reflejada por ella, y vuelve a pasar a través del objeto dando una 
imagen amplificada del área iluminada. La luz continua hacia arriba a través del reflector de 
vidrio plano y se amplifica una vez más al pasar por el sistema superior de lentes, 
denominado ocular.  
 
Figura III.3-1 - Esquema de un microscopio óptico (11) 
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III.3.2.  Microscopia electrónica (MEB) 
Se utilizó un Microscopio Electrónico de Barrido (MEB) para estudiar la microestructura 
del material. El objetivo del ensayo era de obtener imágenes representativas de la superficie 
del material.  
Para formar la imagen en un Microscopio Electrónico de Barrido (MEB) se utiliza la 
señal de electrones secundarios. Los electrones se crean cuando el cátodo de tungsteno se 
calienta. Cuando luego se pone una carga electrónica positiva sobre el ánodo, los electrones 
se desprenden y aceleran hacia el ánodo. A la salida del ánodo la velocidad de los 
electrones ha subido a su velocidad máxima y la anchura del rayo es de entre 5 y 10 μm. 
Para poder concentrar el rallo de electrones se utilizo un condensador. Las bobinas barridas 
se utilizan para tener una función barrida que permite ver toda la muestra.  
 
1. Cañón de electrones.
2. Lente condensador. 
3. Lente Final. 
4. Bobinas deflectoras. 
5. Detector de 
electrones secundarios. 
6. Muestra 
7. Tubo de rallos 
catódicos. 
 
Figura III.3-2 - Esquema de un M.E.B(11) 
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 25 
 
III.4.   Indentación 
Un detalle importante a considerar al realizar estos ensayos, es el crecimiento de la 
fisura debido a la humedad del ambiente (fatiga estática). Este fenómeno falsea los valores 
de tenacidad y para evitarlo es necesario aislar la muestra durante y después de la 
indentación, hasta la medición de la longitud de las fisuras.  
Se utilice para hacer el ensayo un indentador Vickers y se hizo medidas con varias 
presiones, 1, 5 y 10 kg 
Se realizara los ensayos con el durómetro Frank. La carga aplicada se mantuvo 
durante 10 segundos. Las dimensiones de huellas se midieron en microscopia óptica. Se 
midió el diámetro de las huellas para calcular las propiedades mecánicas del material. 
 
 
Figura III.4-1 - Esquema de un indentador Vickers 
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III.5.   Envejecimiento en una autoclave 
El estudio principal de este proyecto fue de estudiar la influencia del envejecimiento 
sobre un material. Para envejecer un material, se ha utilizado un Autoclave. 
Una autoclave es un dispositivo utilizando vapor de agua a alta presión y 
temperatura.  
Las autoclaves funcionan permitiendo la entrada o generación de vapor de agua 
pero restringiendo su salida, lo cual provoca que el vapor alcance una temperatura de 131 
grados centígrados y 1,7 atmósferas. El hecho de contener fluido a alta presión implica que 
las autoclaves deben ser de manufactura sólida, usualmente en metal, y que se procure 
construirlas totalmente herméticas. Hemos hecho una degradación de las bolas a varios 
tiempos de autoclave, varios tiempos fueron elegidos para ver la influencia del 
envejecimiento sobre el material. Elegimos los tiempos de 10h, 40 h y de 80h en autoclave. 
Eso nos permitirá establecer una curva de la evolución del fenómeno de degradación. 
 
 
Figura III.5-1 - Esquema de un autoclave en rojo la vapor que 
sale y en azul la que entra. 
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III.6.   Espectroscopia RAMAN 
La espectroscopia Raman es una técnica fotónica de alta resolución que proporcionan 
pocos segundos información química y estructural de casi cualquier material o compuesto 
orgánico y/o inorgánico permitiendo así su identificación. Se trata de una técnica de análisis 
que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar ningún tipo de 
preparación especial y que no lleva ninguna alteración  de la superficie sobre la que se 
realiza el análisis, es decir, es no destructiva (12). 
 
Figura III.6-1 - Esquema del equipo de espectroscopia RAMAN 
El equipo utilizado consta de dos fuentes de luz monocromática intercambiables 
(láser de He-Ne y láser de Ar) conectadas a una fibra óptica de excitación que guía la luz 
hasta el cabezal óptico, y éste la focaliza sobre la muestra. La luz dispersada por la muestra 
se recoge a través del mismo cabezal óptico y mediante la fibra óptica de colección es 
guiada hasta el monocromador que la separa espacial y espectralmente.  
La Universidad de Barcelona dispone del equipo de espectroscopia Raman (ver 
Figura III.6-2) con las siguientes características: 
• Fuente de excitación visible: láser Ar+ Coherent INNOVA 300; 
• Fuente de excitación infrarrojo: láser titanio-zafiro Coherent 890 tunable; 
• Microscopio Olympus BH2 de alta resolución espacial; 
• Triple monocromador (1800 g/mm) ; 
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• Detector CCD bidimensional enfriado con nitrógeno líquido. 
 
 
El monocromador es un filtro paso-banda sintonizado mecánicamente, basado en 
una rejilla dispersiva. De forma simple se podría decir que el monocromador separa las 
frecuencias de manera similar a como lo haría un prisma. Un CCD detecta la señal 
difractada por el monocromador y captura el espectro dispersado completo. La señal esta 
así digitalizada 
 
Figura III.6-2 - Espectrómetro RAMAN Jobin Yvon 
T64000, UB 
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III.7.   Ensayo de rayado 
El ensayo de rayado consiste en hacer penetrar una punta de diamante cónica sobre 
una superficie con una carga determinada. La carga se incrementa gradualmente a medida 
que el indentador se desplaza lateralmente sobre el material 
 
Figura III.7-1 - Representación esquemática 
del ensayo de rayado 
 
Figura III.7-2 - Fotografía MEB de une 
diamante rayando una muestra de cerámica 
El equipo utilizado ha sido un equipo de rayado comercial (CSM Revetest) con un 
indentador de diamante Rockwell C (200 μm de radio). 
El instrumento lleva acoplado un detector de emisión acústica (EA) que mide las 
vibraciones mecánicas y permite registrar cambios debidos a la formación y propagación de 
microfisuras. 
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Figura III.7-3 - Equipo de rayado comercial CSM Revetest 
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IV. Resultados y discusión 
En esta sección se presentan los resultados de los experimentos. Este material 
inicial que no fue envejecido se denominara en todo este trabajo AR (“as-received”, con el 
objetivo de diferenciarlo de los materiales envejecidos. 
Además se hace un análisis de los resultados a fin de compararlos y después llegar 
a una conclusión 
IV.1.   Diámetro medio de las bolas de Ce-TZP 
Con la metodología explicada anteriormente, hemos podido hacer una distribución 
precisa del diámetro medio de las bolas. 
IV.1.1. Bolas Ce-TZP “As Received” 
Distribucion del diametro medio
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Con este análisis, hemos determinado que el diámetro medio de las bolas «  As Received » 
es  de 1,17 mm (con una variancia de 0,003) 
 
Figura IV.1-1 - distribución estadística del diámetro medio de las bolas de Ce-TZP 
"As Received" 
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IV.1.2. Bolas Ce-TZP “1200h” 
Distribucion estatistica del diametro de las bolas de Ce-TZP "1200h"
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Figura IV.1-2 - distribución estadística del diámetro medio de las bolas de Ce-TZP "1200h" 
Con este análisis, hemos determinado que el diámetro medio de las bolas «  1200h» 
es  de 1,13 mm (con una variancia de 0,0127). Así que la estimación del fabricante es una 
buena medida para hacer nuestros cálculos. 
Notamos que la forma de las bolas de circona cambia con el tiempo de uso. Una 
análisis optica permite de ver que las bolas con un tiempo de uso importante tienen una 
forma que se acerca de la elipse. 
Teníamos también pocas muestras utilizadas durante 2230 pero no suficiente para 
hacer un estudio estadístico, pero parecen confirmar las tendencias indicadas por las dos 
muestras presentadas. 
Podemos concluir sobre el estudio estadístico que aparece una disminución del 
tamaño con una velocidad de 0,4 μm.h-1  y tambien parece que la excentricidad aumenta. 
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IV.2.   Microestructura – imágenes 
Las bolas presentan una microestructura bastante más homogénea formada por una 
distrubución de granos de 0,3-0,5 μm así como por granos de máximum 1 μm. 
La figura IV.2 1 muestra la forma tipica de las microesferas experimentales As 
Received. La formade estas es esferica, ligeramente deformada (irregular) con la superficie 
bastante lisa, que, sin embargo, contiene desperfectos en forma de crateres circulares con 
diametro 280-320 μm. Estos defectos previenen de la fabricacion y pueden tener superficie 
lisa (Figura IV.2 1-c) y aspera (Figura IV.2 1-b, Figura IV.2 1-d)). 
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IV.2-1a 
 
IV.2-1b 
 
IV.2-1c 
 
IV.2-1d 
 
IV.2-1e 
 
IV.2-f 
Figura IV.2-1 Morfología de las esferas "As Received" 
400μm 
1 mm 
500 μm 
100 μm 
50 μm 
50μm 
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La magnificacion mayor (Figura IV.2 1-e, Figura IV.2 1-f) revela la microestructura 
superficial, donde se ven defectos que alcanzan 10 um (Figura IV.2 1-f) 
La observacion del material utilizado por 1200h (Figura IV.2-2 muestra desgaste de 
las esferas. El tamano parece disminuir. Tiene forma mas elipsoidal, mas lejos de la forma 
esferica. 
IV.2-2 (a)  IV.2-2 (b) 
IV.2-2 (c) IV.2-2 (d) 
 Los grandes crateres habian desparecido. La superficie parece menos rugosa 
(Figura IV.2-2 b,c,d), pero generalmente no cambia el carácter de los granos que tienen el 
mismo tamano y forma como en el material As Received. Tampoco se han observado 
microfisuracion.
Figura IV.2-2 - Morfología de las esferas envejecidas 1200 h 
1 mm 100 μm 
100 μm 40 μm 
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El material  (“AR”: as received) en condiciones de recepción presenta bastante 
porosidad, y un tamaño de grano demasiado pequeño para ser determinado por medios 
ópticos. La estructura es monofásica (Figura IV.2-3), totalmente tetragonal.  
Figura IV.2-3- Microestructura de las bolas “As Received” 
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Con tratamiento de 80 horas (“80h”), sin embargo, el tamaño de grano promedio es 
un poco superior al de AR y la distribución es más homogénea.  
 
Una cosa también que entra en juego es que el tamaño de granos puede también 
tener una variación entre las bolas. Por ejemplo, podríamos tener bolas de pequeño y de 
gran tamaño de grano porque hubo una variación notable durante la sinterización. 
Resultaría que la superficie de transformación se aumenta al mismo tiempo que el tamaño 
de grano. Pero en nuestro caso, el fabricante asegura de una distribución correcta y se 
comprobé rápidamente. 
Figura IV.2-4 - Microestructura de las bolas envejecidas 
80h
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IV.3.   Influencia del envejecimiento durante la molienda sobre 
la transformación de fase 
En el diagrama de espectroscopia RAMAN de la muestra AR (“As Received”) se 
puede ver los picos características de la fase tetragonal. 
 
  Al analizar los diagramas de espectroscopia RAMAN de las muestras envejecidazas, 
no  se puede decir que hubo transformación de fase en el tiempo de envejecimiento y no 
podemos entonces decir de esta análisis que la influencia de la transformación de fase entra 
en juego en la influencia del envejecimiento sobre la propiedades mecánicas del material. 
Tambien hemos hecho un análisis Raman con las muestras que han sido utilizados 
en la empresa. No controlamos los parámetros de envejecimiento como en nuestras pero el 
diagrama RAMAN nos permite de ver que tampoco se ve una cualquier transformación de 
fase en las muestras con 1200 y 2230 horas. 
Figura IV.3-1 - Diagramas Raman de las muestras 
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Figura IV.3-2 - Diagrama Raman de las muestras envejecidas en empresa 
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IV.4.   Influencia de envejecimiento sobre las propiedades 
mecánicas del material  
En la Figura IV.4-1 y IV.4-2 se pueden ver los efectos del envejecimiento sobre las 
propiedades mecánicas del material. 
Influencia del envejecimiento sobra la dureza
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La primera observación que se hace es que la degradación tiene el efecto de hacer 
bajar el valor de la dureza de la circona.  En este momento, no sabemos explicar esta baja 
de la dureza. Tal vez aparece microgrietas, pero se necesitaría un estudio mas profundo, ya 
que ningún agrietamiento observable se ha visto. 
Figura IV.4-2 – Diagrama sobre la influencia del envejecimiento sobre la dureza del 
material 
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Influencia del envejecimiento sobra la tenacidad
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Parece que la importancia del envejecimiento es menor de lo que se ha supuesto. 
Puede ser que hay que tener en cuenta la influencia de algunos parámetros. El efecto del 
pulido puede jugar un papel importante aunque no se puede distinguir si ha bajado la 
tenacidad o si la ha aumentado, porque la variación ha sido muy pequeña, lo que implica 
que se debe constatar que no varía en la profundidad estudiada. La tenacidad ha variado 
muy poco. Ha bajado un 3,4 %, lo que también demuestra que no se puede apreciar una 
diferencia 
 
 
Figura IV.4-3 - Diagrama sobre la influencia del envejecimiento sobre la tenacidad del 
material 
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IV.5.   Influencia de los defectos del material 
En la literatura (13), los autores suelen demostrar que la transformación de los granos 
de circona tetragonales en monoclínicos se acompaña de un aumento de volumen que 
genera tensiones de compresión. Estas tensiones se oponen a las tensiones residuales de 
indentación responsables de fisuración radial. Para nuestro material, que suponemos tiene 
un índice de Ceria superior, ninguna transformación ha sido demostrada (Cf. espectroscopia 
RAMAN). 
 
Figura IV.5-1- Imagen de microscopia opción en contraste 
diferencial de varias muestras (a) As received (b) 80h  
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IV.6.   Modificación de las propiedades mecánicas  
La figura IV.6-1 muestra las principales características mecánicas de las muestras: la 
densidad relativa, dr, el modulo de Young, la tensión de rotura, σR, y la tenacidad, KIC. 
 
 E (GPa) KIC  (MPa.m1/2) dr σR  (MPa) 
 
80h 
 
AR 
 
 
172 ± 4,43 4,1 ± 0.4 99 % 540 ± 48 
 
196 ± 2.8 4,5 ± 0.4 99 % 678 ± 64 
 
Varios mecanismos pueden ser origen de las modificaciones de las propiedades 
mecánicas del material: la transformación tetragonal-monoclínica que produce tensiones 
que se oponen a las propagaciones de grietas, y también el microagrietamiento, resultado 
de la transformación de fase. 
La espectroscopia RAMAN no nos ha permitido ver que la transformación de fase t / 
m  aparece en nuestra muestra envejecida pero podemos imaginar que se produce en un 
índice bajo. El efecto del dopante también esta a tener en cuenta porque juego un papel en 
la proporción en cual la fase tetragonal esta metaestable y así mas fácil a convertir en fase 
monoclínica, lo que implica una une caída de la resistencia a la propagación de grietas. 
Figura IV.6-1 - Tabla de datos sobre las propiedades del material 
envejecido 
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IV.7.   Ensayo de rayado 
Se han hecho ensayos de rayado en las secciones de esferas AR, y envejecidas 
durante 80 horas. Se utilizaron cargas de 0,9 hasta 10 N y se midieron coeficientes de 
rozamiento y profundidades de penetración de huellas. 
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Figura IV.7-1 - Coeficiente de rozamiento de la muestra AR y envejecida. En 
rosa la curva de la muestra envejecida y en negro la curva de la 
muestra As Received 
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Profundidad de penetración durante el scratch
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Los resultados indican que la diferencia de las profundidades de penetracion es 
grande. Podemos atribuir este cambio de carácter al envejecimiento. Podemos decir que el 
envejecimiento  influye en la resistencia a impactos y rayado de material. 
Figura IV.7-2 - Profundidad de penetración durante el scratch de las muestras 
AR y envejecida. En rosa la curva de la muestra envejecida y en 
negro la curva de la muestra As Received
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IV.8.   Influencia del microagrietamiento 
Eso nos permite efectuar la hipótesis de que el descenso de las propiedades 
mecánicas se debe a defectos o microagrietamientos del material. 
La circona contiene proporción de microfisuras, debido a la degradación del material 
y su consecuente cambio de fase de tetragonal a monoclínico (acompañado de un 
crecimiento de volumen). Estas microgrietas afectarán a la rigidez del material durante la 
indentación, ya que el volumen efectivo que se recuperará elásticamente será menor debido 
a la abertura de estas microgrietas durante la descarga. Sabemos que en la indentación:  
 
De estas ecuaciones, sacamos: 
 
Lo que simplificamos:  
 
 
Y obtenemos:  
Estribemos que: 
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• Para el material de circona, antes de la degradación:  
• Para el mismo material, después de la degradación:  
Con S* = S (1-g), donde g representa el porcentaje agrietamiento o microfisuras en el 
material inicial. 
Hacemos la aproximación de que: P’max ≈ Pmax (verificable en los datos experimentales.) 
Así, podemos sacar: 
 
Aplicamos la ecuación a los datos experimentales que tenemos, y así determinamos la 
proporción de daño o microfisuras en nuestro material. 
As Received Degradas 80h 
H (GPa) E (GPa) H’ (GPa) E’ (GPa) 
(1-g)² g 
11,56 
± 0,12 
194 
± 3,23 
10,18 
± 0,44 
171,51 
± 4,43 
0,801 
± 0,043 
10,5% 
± 1,0% 
Los resultados obtenidos, del orden de 10 % de microfisuras en las muestras 
estudiadas, entra dentro del rango de lo esperable para este tipo de material. 
 Así, parece probable que la existencia de microgrietas contribuya a la degradación 
de la dureza observada experimentalmente, aunque sería necesario efectuar más estudios 
para cuantificar la contribución del cambio de fase t-m a la variación en dureza y módulo 
elástico. 
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Conclusiones 
En este estudio se ha empleado un material de circona tetragonal estabilizada con 
Ceria que se ha envejecido durante 10, 40, y 80 horas. 
Hemos estudiado el efecto del envejecimiento sobre la microestructura y las 
propiedades mecánicas del material. 
Hemos hecho un estudio estadístico de la granulometría. La forma general indica que 
las esferas se hacen más excéntricas y que el tamaño disminuye de manera controlable con 
una velocidad de 0,4 μm.h-1 
La microestructura superficial en general no cambia durante el proceso de molienda. 
Se constata que las muestras envejecidas presentan propiedades menos elevadas que 
las muestras “As Received”, las cuales se ponen de manifiesto por presentar una mayor 
dureza y tenacidad que las muestras estudiadas después del proceso de degradación. 
La explicación que se propone es que los procesos de refuerzo del material se debilitan 
con el envejecimiento. Pero no hemos explicado porque la dureza disminuye. No se ha 
observado de cambio de fase. 
Los resultados de indentación y del scratch test registrados nos han permitido 
profundizar en el conocimiento del comportamiento del material y así evaluar diversas 
hipótesis.
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 49 
 
Agradecimientos 
Quiero agradecer por su ayuda continua el Dr. Pavol Hvizdoš.  
Maria Eriksson merece un agradecimiento. Tack så mycket. 
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 50 
 
Bibliografía
                                                
1 Jouenne, C A, Céramique Générale Notions de Physico-Chimie Tome II 
2 Juy Aguirre, Alberto – “Influencia de las tensiones residuales de mecanizado en las 
propiedades mecánicas de Y-TZP” - TDX-0608104-122518 
3 Marshall D.B, Strength characteristics of transformation-toughned zirconia. Journal of the 
American Ceramic Society, 1986, 69, 173-180 
4 Mercier, Jean P; Gérald Zambelli, Introduction to materials science  
5 R. Garvie, J. Phys. Chem. 69, 1238 (1965). 2. P. Morgan, J. Am. Ceram. Soc. 67, C-204 
6 Ruhle, M., Evans, A.G., Mcmeeking, R.M., Charalambides, P.G., Hutchinson, J.W.. 
"MICROCRACK TOUGHENING IN ALUMINA ZIRCONIA." Acta Metallurgica 35 2701 - 2710, 
1987.. 
7 Matt, R, Grathwohl, G and oberracker, R, Ermudungverhakten umwandlung verstarker Y-ZTP 
Werkstoffe In materialwissercharfliche Grunlage Ed.G.F Aldringer and H. Mughrabi. DGM 
Informationsgellshaft, Frankfurt 1997 pp.584-588 
8 Chen, I, W. and Reyes-Morel P.E., Transformation plasticity and transformation toughening in 
Mg-PSZ and Ce-TZP, Material Research Society Symposium Proceedings, 1987, 78. 
9 Matt. R. Statishes and Zyklishes Ermundungsverhaliten umwandenverstartken ZrO2 
Werkstoffe, Dissertation, Universitat Karlruhe, IKM 016, 1996. 
10 Norberg, Kristoffer, Hvizdos, Pavol, Tensiones residuales y tenacidad del material con 
función gradiente de alumina/circona preparado por deposición electroforética, projectes i 
treballs de final de carrera ETSEIB. 
11 Surugue, J, Technique générale du laboratoire de physique /  2 éd 
12 Dauskardt, R.H Veirs, D.K and Ritchie R.O, Spatially resolved Raman spectroscopy study of 
transformed zones in magnesia-stabilized zircona, Journal of the American Ceramic Society 
1989, 72, 1124-1130 
13 M. J. Readey, C. L. McCallen, “Microstructure, flaw tolerance, and reliablility of Ce-TZP and 
Y-TZP ceramics”, J. Am. Ceram. Soc., 1995, Vol. 78, n° 10, p. 2769-2776 
Influencia del envejecimiento sobre la estabilidad estructural de bolas de Ce-TZP Pág. 51 
 
 
